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Másodlagos kötõerõk fajtái, definíciók
Amolekulák szilárd, folyadék és gáz hal-mazállapotban többé-kevésbé rendezett
szerkezeteket alkothatnak. A rendezett-
ség mértéke általában szilárd fázisban a legna-
gyobb (ezen belül a kristályos szerkezetekben)
és gáz halmazállapotban a legkisebb (ha egyál-
talán van). A molekulahalmazokat másodlagos
kötõerõk tartják össze. Ezek általában gyengéb-
bek (0–65 kJ/mol), mint a molekulákat alkotó
atomok, ionos vegyületek esetén az ionok kö-
zött ható erõk (90–420 kJ/mol). A másodlagos
kötõerõk energetikai szempontból tovább oszt-
hatók: < 8 kJ/mol kötési energia esetén van der
Waals, ennél nagyobb kötési energia esetén pe-
dig egyéb nemkovalens (hidrogén-, dihidrogén,
dihalogén-, dikalkogénhíd  stb.) kölcsönhatásról
beszélünk. Amint az látható, a másodlagos kö-
tõerõk általában gyengébbek, mint a kovalens
kötés, de vannak kivételek: pl. ha a hidrogén-
híd-kötés (vagy hidrogénkötés – a továbbiak-
ban mindkét megnevezést használni fogjuk)
egyik komponense ionos, akkor a kötéserõsség
akár a 40–190 kJ/mol tartományba eshet,
amely már erõsen átfed a kovalens kötésre jel-
lemzõ energiatartománnyal.
A van der Waals kölcsönhatások három tí-
pusát különböztetjük meg. A legerõsebb (~8
kJ/mol) a dipól-dipól (Keesom-féle) kölcsönha-
tás, gyengébb a dipól-indukált dipól (~5
kJ/mol) és a leggyengébb (~2 kJ/mol) az indu-
kált dipól-indukált dipól kölcsönhatás. Az utób-
bi kettõt Debye-féle, illetve diszperziós vagy
London-féle kölcsönhatásnak is nevezzük. 
A van der Waals erõk gyengék, nagy hatótávol-
ságúak, jelenlétük fontos szerkezetalakító hatá-
sú, igen nagy szerepük van molekulakristályok
létrehozásában, például a London-erõk teszik
lehetõvé a He cseppfolyósítását is.
A hidrogénhíd-kötés szerkezetalakító, ese-
tenként szerkezetmeghatározó szerepének tár-
gyalását kezdjük a kötés definiálásával. Aakeröy
és Seddon közleményének [1] második oldala
ilyen definíciók felsorolását és kritikus értékelé-
sét tartalmazza. A szerzõk megmutatják, hogy
egyik definíció sem tökéletes, õk maguk sem
tudnak ilyet adni, de a definíciókban mutatkozó
ötletek együttese ad egy jól használható képet.
Két definíciót idemásolunk (fordításban), az
egyiket történeti okokból [2], és azért, hogy
megmutassuk, hogy milyen messze kerültünk
ettõl a definíciótól, a másikat [3] azért, mert ma
ez a legjobban használható meghatározás.
Pauling (1940) [2]
Mostanában ismerték fel azt, hogy bizonyos
körülmények között a hidrogénatom meglehe-
tõsen erõsen vonzódik egyszerre két atomhoz,
azaz mindkét kölcsönhatás kötésnek tekinthetõ.
Ez a hidrogénkötés. Mostanra már felismerték
[...], hogy a hidrogénkötés nagymértékben io-
nos jellegû, és kialakulása csak két nagy elektro-
negativitású atom között lehetséges. [...] Bár 
a hidrogénkötés nem egy erõs kötés (a kötési
energia [...] csak kb. 5 kcal/mol), mégis nagy
szerepe van az anyagok tulajdonságainak meg-
határozásában.
Pimentel és McClellan (1960) [3]
A hidrogénkötés egy A-H funkciós csoport
és egy B atom között akkor jöhet létre – a B
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atom lehet ugyanabban vagy egy másik mole-
kulában –, ha
(a) bizonyíték van arra, hogy kötés jött létre
(asszociátum jött létre vagy kelátképzõdés
történt),
(b) bizonyíték van arra, hogy ebben az új kötés-
ben az A atomhoz kötött hidrogénatom va-
lóban részt vesz.
Az „A” atomot a hidrogénkötésben résztve-
võ hidrogénatom donorjának, a „B” atomot 
a hidrogénatom akceptorjának nevezzük. Dono-
rok a C, N, P, O, S, F, Cl, Br, és I, míg akcepto-
rok a C=C, arének, N, P, O, S, Se, F, Cl,
Br és I atomok vagy atomcsoportok lehetnek.
Vegyük észre, hogy a Pauling-féle definíció-
hoz képest nagyon fontos változás az, hogy 
a szénatom szerepelhet donorként, és az olefin-
és acetilénkötés, valamint az aromás rendszerek
lehetnek akceptorok. Ha a kettõt kombináljuk,
akkor kapjuk a CH…π kölcsönhatásokat. 
A CH…π kölcsönhatásokkal a továbbiakban
nem foglalkozunk, csak annyit kívánunk megje-
gyezni, hogy szerkezetépítõ szerepük nagyon
fontos.
A C–H…O(N, S, Se, halogén) „nem-
konvencionális” hidrogénkötések
Amanapság oktatott középiskolás, sõt egye-temi tananyag fényében is meglepõ lehet
az a kijelentés, hogy a szénatom képes hidro-
génhíd-kötés donoratomjaként szerepelni. 
Pedig a C–H…O,  C–H…N, C–H…S, CH…Se,
C–H…Cl és C–H…F kölcsönhatásokról már ré-
gen bebizonyították, hogy léteznek, hogy azok
hidrogénhidak, és hogy fontos szerkezetépítõ
szerepük van fõként szilárd, de esetenként fo-
lyadék fázisban is. Sutor volt az elsõ, aki elõször
állította, hogy C–H...O kölcsönhatás létezik, és
az hidrogénkötés [4, 5]. A két úttörõ közlemény
1962-ben, illetve 1963-ban jelent meg. Több,
mint két évtizednek kellett eltelnie, hogy a meg-
állapítást és annak kiterjesztését más akcepto-
rokra (N, Cl) a tudományos közvélemény elfo-
gadja. Ma már azonban az is jól ismert, hogy 
a C–H…S, C–H…Se és C–H…F hidrogénhíd-
kötések is léteznek, és fontos szerepük van 
a kristályszerkezetek kialakításában.
A C–H…X (ahol X lehet O, N, Cl, F, S, Se
vagy π-rendszer) hidrogénhidak gyengék, a kö-
tésenergiáik a 2–17 kJ/mol tartományba esnek.
Bár e hidrogénkötések pontos kötési energiája
erõsen függ a kapcsolódás környezetétõl, azaz 
a kölcsönhatásban résztvevõ molekulától, annyi
elmondható, hogy a C–H…O és C–H…N hid-
rogénhidak az energiatartomány felsõ, a többi-
ek, különösen a C–H…Se, C–H…F és 
a C–H…π hidrogénhidak inkább az alsó részé-
be tartoznak. Az is látható, hogy a kötési ener-
giatartomány alsó részén erõs az átfedés a van
der Waals kötések energiatartományával.
Természetesen az nem igaz, hogy hidrogén-
kötés feltétlenül kialakul, ha egy vagy több mo-
lekulában van C–H molekularészlet és O, N, Cl
stb. akceptor. Ha valamilyen, például sztérikus
okok miatt nem kerülnek a csoportok egymás-
hoz kellõen közel, akkor nem alakulhat ki ilyen
kölcsönhatás. Világos, hogy szükség van olyan
kritérium(ok)ra, amely(ek) teljesülése esetén azt
mondhatjuk, hogy valóban hidrogénkötéssel ál-
lunk szemben. A teljesítendõ követelmény(ek)
megfogalmazhatók energetikai alapon – eddig
csak így tárgyaltuk a hidrogénkötéseket –, csak
az a baj, hogy az esetleg létrejövõ ilyen kötések
energiája igen nehezen mérhetõ. Számolni le-
hetne ugyan, de a kapott eredmények erõsen
függenek a módszertõl és a számolt molekula-
halmaz méretétõl is. Jóval egyszerûbb, és köny-
nyebben ellenõrizhetõ követelmények fogal-
mazhatók meg geometriai paraméterek
segítségével. Lényegében a kristályszerkezetek-
bõl nyert geometriai adatokkal dolgoztak 
a C–H…X hidrogénhidak létét kétségbevonha-
tatlanul bizonyító kutatók is (Kennard, Leis-
erowitz, Desiraju, Steiner és munkatársaik).
E kutatók munkáinak alapján egy A–H…B
kölcsönhatást hidrogénhíd-kötésnek te-
kintünk, ha (i) a nehézatomok (a donor és
C C,≡
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az akceptor) közötti távolság kisebb,
mint a nehézatomok van der Waals suga-
rainak összege, és (ii) ha az A-H-B szög
nagyobb, mint 90º.
A két kritérium egyike a nehézatomok kö-
zötti távolságot hasonlítja a nehézatomok van
der Waals sugarainak összegéhez. A hidrogén
semmilyen paramétere sem szerepel. Ennek
oka az, hogy a nehézatomok pozíciója könnyen
meghatározható valamilyen diffrakciós techni-
kával, míg a hidrogénatomoké nem. A röntgen-
diffrakció „látja” a hidrogénatom elektronfelhõ-
jét, míg a neutrondiffrakció az atommagot.
Egyik sem „látja” azonban az egész hidrogén-
atomot. A nehézatomok van der Waals sugara-
ival az a probléma, hogy az irodalomban több-
féle érték található ugyanarra az atomra.
Kialakult azonban egy olyan közmegegyezés,
amely szerint a Bondi által közölt van der Waals
sugarakat [6] használja (1. táblázat) a kutatók
döntõ többsége a hidrogénkötések, és a feltehe-
tõleg ilyen kötésekkel összetartott rendszerek
vizsgálatakor.
Érzékelhetõ, hogy a távolságkritérium na-
gyon szigorú. Meg is próbálták ezt enyhíteni, az-
az a hidrogénkötés és a van der Waals kölcsön-
hatás közötti határt „elmosni”, messze nem
minden jelentõs, e területen (is) ténykedõ kuta-
tó örömére. A vita nyilván nem zárult le, a ta-
nulság az lehet, hogy a hidrogénkötés és a van
der Waals kölcsönhatás között az átmenet nem
ugrásszerû, hanem folyamatos.
A másik követelmény a hidrogénkötés tér-
beli irányítottságát fejezi ki. A távolságkritérium-
mal szemben az, hogy az A–H–B szög 90°-nál
nagyobb legyen, nagyon könnyen teljesíthetõ,
gyenge térbeli irányítottságot megkövetelõ kri-
térium. Így nyilvánvalóan a távolságkritérium
teljesülése a fõ szelekciós tényezõ akkor, amikor
egy kötésrõl el kell dönteni, hogy az hidrogén-
kötés-e vagy sem.
Amint azt már említettem, geometriai para-
métereket legegyszerûbben egykristályszerke-
zetekbõl lehet nyerni. Kisebb szerves molekulák
egykristályainak röntgenszerkezetét a Cambridge
Structural Database (CSD) gyûjti [7]. A kristály-
szerkezetek térítés ellenében hozzáférhetõk, és
különféle szoftverekkel (köztük a Cambridge
Crystallograhic Data Centre [CCDC] által kidol-
gozott és folyamatosan frissített programcsomag-
gal) akár az egyedi kristályszerkezetek is vizsgál-
hatók, akár statisztikai elemzések is készíthetõk.
Az adatbázis sok esetben egy anyag különféle
polimorfjainak egykristályszerkezetét is tartalmaz-
za. A polimorfok igen eltérõ szerkezetûek is lehet-
nek: ha hidrogénkötések a szerkezetmeghatározó
erõk, akkor a kötésrendszer is lényegesen eltérõ
lehet. Nyilvánvalóan a hidrogénkötések vizsgála-
tának egyik alapforrása az adatbázisban össze-
gyûjtött egykristályszerkezetek voltak régebben,
és azok mostanában is.
Az eddigiekbõl talán látható, hogy hidro-
génkötések vizsgálata leggyakrabban kristály-
szerkezetek tanulmányozásával folyt és folyik,
az alkalmazott módszer pedig az egykristály
röntgen- és/vagy neutrondiffrakció, de hidro-
génkötések elõfordulására nincs fáziskorlát, és
vizsgálatukra is jónéhány egyéb eszköz áll ren-
delkezésre. A diffrakciós módszerek közül az
elektrondiffrakció ad geometriai adatokat gázfá-
zisú kölcsönható, akár hidrogénkötés(ek)kel
összetartott molekulákról. Az NMR (magmágne-
ses rezonancia) spektroszkópia nagyon alkal-
mas mind szilárd-, mind folyadékfázisú aggre-
gátumok vizsgálatára. A rezgési spektroszkópiák
(Raman és infravörös) nagyon jól használhatók
hidrogénhidakkal összetartott rendszerek tanul-
mányozására szilárd-, folyadék- és gázfázisban
egyaránt. A rotációs spektrumok is hasznos in-
formációkat szolgáltatnak az adduktok geomet-
riai adatairól. Az aggregátumok szerkezetérõl
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1. táblázat
Néhány atom van der Waals sugara pm-ben,
Bondi szerint [6]
különösen sok mindent megtudhatunk, ha 
a rendszert többfajta kísérleti módszerrel is meg-
vizsgáljuk, például elektrongerjesztési, szilárd
NMR és röntgendiffrakciós módszerekkel egy-
aránt. A vizsgálatok információtartalma még to-
vább nõhet, ha a kísérleti módszereket moleku-
lamodellezési számításokkal egészítjük ki.
Példák C–H….O hidrogénhidakkal össze-
tartott rendszerekre
A hidrogénhíd-kötések szerkezetalakító szere-
pét α-fenil-fahéjsav izomer (E- és Z-2,3-difenil-
propénsav) modelleken mutatjuk be (1. ábra).
A molekulák könnyen elõállíthatók módosí-
tott Perkin-kondenzációval. A termékelegy az 
E-izomerbõl mindig jóval többet tartalmaz, mint
a Z-bõl.
Oldatban semelyik izomer sem képez
C–H...O intermolekuláris hidrogénhíd-kötéssel
összetartott aggregátumot. Természetesen a kar-
boxilcsoportok között van O–H…O hidrogén-
híd oldatban és szilárd állapotban egyaránt.
Szilárdfázisban többféle kísérleti módszerrel
kimutatható hosszútávú rendezettség. Az alap-
egységként funkcionáló dimereket (aromás)
C–H...(karbonil)O intermolekuláris hidrogénkö-
tések tartják össze, de nincs jele (olefines)
C–H…(karbonil)O hidrogénkötésnek.
A CSD adatbázisban [7] összegyûjtött fahéj-
sav-származékok kristályszerkezeteit tanulmá-
nyozva kiderül, hogy savak esetén az alapegy-
ség mindig a két O–H...O hidrogénkötéssel
összetartott dimer (ezt persze így is vártuk). 
A dimer egységek (aromás)C–H...O hidrogén-
hidakkal kapcsolódnak, ahol az akceptor vagy 
a karbonil-, vagy az alkoholos hidroxilcsoport
oxigénje. Az olefines proton csak akkor lép
C–H...O intermolekuláris hidrogénhidas köl-
csönhatásba, ha a β-fenilcsoporton van oxigén-
tartalmú szubsztituens (például nitrocsoport).
Észterek esetén (nyilván) nincs dimerizáció, de
itt is van C–H...O hidrogénkötésekkel vezérelt
hosszútávú rendezettség. A C–H egység szén-
atomja lehet aromás, alkoholos és itt olefines is.
Intermolekuláris (aromás)C–H…O hidrogénkö-
tést mutat be α-fenil-fahéjsav metilészterekben
a 2. ábra.
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metilészterekben: (a) E-izomer: akceptor a
metoxicsoport oxigénatomja, (b) Z-izomer:




Az intermolekuláris C–H…O hidrogénköté-
sek szerkezetformáló tulajdonságai tovább ta-
nulmányozhatók úgy, hogy az aromás csopor-
tokkal szubsztituált akrilsavak, illetve akrilsav
metilészterek családján belül maradva az egyik
fenilcsoportot furilcsoportra cseréljük (3. és 4.
ábrák).
A 2-fenil-3(2'-furil)-propénsav Z izomerje
például szilárdfázisban mutat hosszútávú rende-





Az α-fenil-fahéjsavak bármelyik aromás
gyûrûjét, akár mindkettõt is kicserélhetjük nitro-
géntartalmú heteroaromás, mondjuk piridil-
gyûrûre is. Ekkor elvi lehetõség nyílik C–H… N
hidrogénhidas kölcsönhatások fellépésére. Néz-
zünk erre példát (6. ábra).
A 2-(3'-piridil)-3-fenilpropénsav mindkét
sztereoizomer dimerjébõl készíthetõk C–H...N
hidrogénkötéssel összetartott oligomerek. Az E-
izomer dimerjének trimerjébõl többféle szerke-
zet is összeállítható. Ha a dimer egységek között
(3"-aromás)C–H...N hidrogénhíd van, akkor
létra- vagy szalagszerû (7. ábra), ha (2"-
aromás)C–H...N hidrogénhíd a rendezõ erõ,
akkor cikk-cakk szerkezet nyerhetõ (8/a ábra).
A Z-izomer dimerjének trimerjét akár (2"-aro-
más)C–H…N (8/b ábra), akár (4"-aromás)C
H...N (8/c ábra) hidrogénkötések tartják össze,
cikk-cakk szerkezetet kapunk.
Ha az E-savdimer (2"-aromás)C–H…N köté-
sekkel összetartott trimerjéhez egy további dimert
illesztünk, akkor helikális szerkezetet kapunk 
(9. ábra), amelyben az újonnan létrejött 
(2"-aromás)C-H…N kölcsönhatás is hidrogénkötés.
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3. ábra






trimerjét összetartó C–H…O hidrogénkötések
(a nyilakkal jelezve)
6. ábra
A 2-piridil-3-fenilpropénsav sztereoizomerek; 
a piridilcsoport nitrogénatomja a 3' helyzet-
ben van
C–H...F hidrogénhidakkal összetartott 
rendszerek
A korábbiakból láthattuk, hogy (olefines)
C–H…O hidrogénkötés a fahéjsavaknál na-
gyon ritkán vagy sosem fordul elõ. Észterek ese-
tén azonban már van ilyen kölcsönhatás. A két-
fajta származék között az alapvetõ különbség
az, hogy a savakból dimerek képzõdnek, majd
ezek asszociálódnak, míg az észtereknél a mo-
nomer az aggregálódás alapegysége. A sav-
dimerek oligomerizációja (olefines)C–H…O kö-
tések potenciális szerkezetépítõ képességének
segítségével sztérikusan gátolt. Amikor azonban
az olefines hidrogénatomot CF3-csoportra cse-
réljük (10. ábra), akkor a csoportot mintegy ki-
emeljük a molekulából, ezáltal könnyebben
hozzáférhetõvé tesszük. Mivel a csoport halo-
génatomjai potenciális hidrogénkötés akcepto-
rok, így C–H…F intermolekuláris hidrogénhi-
dak keletkezésére – legalábbis szilárdfázisban –
jó esély van még a savdimerek esetén is, nem is
beszélve az észterekrõl.
E két molekula különféle koncentrációjú ol-
datainak vizsgálataiból kiderült, hogy a sav – 
a várakozásoknak megfelelõen – dimer formá-
jában van jelen, ám nincs jele hidrogénhidas
kölcsönhatásnak sem a dimerek, sem az észter
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7. ábra






propénsav-dimerek trimerjénél: (a) (2"-
aromás)C–H...N hidrogénhíd, E-izomer, (b)
(2"-aromás)C–H...N hidrogénhíd, Z-izomer és









monomerek között. Szilárdfázisban azonban 
a savdimerek között van (aromás)C–H…F
intermolekuláris hidrogénhíd (11. és 12. ábra).
Az E-2-(4'-F-fenil)-3-(2'-metoxifenil)-
propénsav (13. ábra) példáján azt mutatjuk
meg, hogy a dimerek egy összetett síkszerû agg-
lomerátumba szervezõdnek (14. ábra).
A fahéjsavszármazékok kristályos állapotban
ténylegesen ilyen síkokból állnak. Az alapegysé-
geket hidrogénkötések szervezik kristálysíkokká,
a modellként használt molekula esetén a sav-
dimereket C–H…O és C–H…F kölcsönhatások.
A kristály háromdimeziós szerkezetét ilyen síkok
kötege építi fel. A síkok között gyenge van der
Waals, illetve C–H…π kötések vannak. Ezek
annyira gyenge kölcsönhatások, hogy a síkok vi-
szonylag kis erõhatásra elcsúsznak egymáson.
Összefoglalás
Acikkben hidrogénhidakkal összetartott mo-lekulákról/molekulahalmazokról esett szó,
aromás csoportokkal szubsztituált akrilsavakat,
illetve észtereiket használva példaként. A mole-
kulahalmazok alapegységeit össztartó kölcsön-
hatások gyenge, de a szerkezetképzésben döntõ
jelentõségû nem konvencionális C–H…O(N, F)
hidrogénkötések voltak. Ne higyjük azonban
azt, hogy ilyen kölcsönhatások csak különféle
akrilsavak agglomerációjakor lépnek fel; döntõ
szerepük van általában is a szerves molekula-
kristályok kialakításában és összetartásában.
Nyugodtan mondhatjuk azt, hogy ezek ugyan-
olyan közönséges hidrogénhidak, mint O–H…
O, O–H…N, N–H…N stb. kölcsönhatások, és
már igazán ideje lenne, ha bevonulnának elõ-
ször az egyetemi, majd kevés idõ múlva a kö-
zépiskolai tananyagba.
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11. ábra
Az E–2,3-difenil-3-trifluormetilpropénsav











molekula dimerjeinek C–H…O és C–H…F hid-
rogénkötésekkel összetartott kétdimenziós há-
lózata
Az utóbbi idõben ismételten ráirányult a fi-gyelem a hazai csapvizek arzéntartalmá-
ra. Híradások, tudósítások sürgették 
a helyzet jobbítását, az arzéntartalom csökken-
tését. A kémia szakos tanároknak is lehet fel-
adatuk az arzén-veszély ismertetésében és 
a megoldások keresésében, elterjesztésében.
Az arzén a földkéreg 53. elõfordulási gyako-
riságú eleme. Minden országban elõfordul, ha
nem is azonos mértékben.
Számos kõzet, ásvány tartalmaz arzént. 
A természetben elõforduló arzén-ásványok össze-
tétele: NiAs, (Co,Fe)As2, AsS, CoAsS, As2S3,
FeAsS, Fe(As,S)2, FeAs2, (Cu,Fe)12As4S13,
Cu3AsS4, As2O3, FeAsO4 ⋅ 2H2O, (Ni,Co)3(AsO4)2
⋅ 8H2O, Mg3(AsO4)2 ⋅ H2O,  Fe(II)3(AsO4)2 ⋅ 8H2O,
CaCu(AsO4)OH, KFe4(AsO4)3(OH)4 ⋅ 6 – 7H2O.
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